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究では，凝集されやすいフミン酸(HA)の方を用いた．比較のために，2 つの HA（Fluka HA (F-HA)と
IHSS peat HA (I-HA)）を使用した．金属元素の標準溶液作成には，試薬分析用の NaCl，Ag(ClO4-)H2O，
CaCl2(2H2O)および Eu(NO3)3(6H2O)を用いた．様々な金属元素濃度に調整したフミン酸 50 mg/l 溶液を，




[実験結果と考察] 各々の反応溶液の pH は，Na+, Eu3+で pH 5-6，Ag+で pH 6-7, Ca2+で pH 6.5-7.5 の範
囲にあった．Na+・Ca2+濃度の増加に伴う残存吸光度は，金属元素濃度の増加に伴い緩やかに減少した．
一方 Ag+・Eu3+濃度の増加に伴うそれらは，ある金属元素濃度付近における，急峻な吸光度の減少が
認められた．例えば F-HA は，Ag+ 10mM 付近から 2 mM の Ag+増加でおよそ 60 %，Eu3+ 40 μM 付近
から 12 μM の Eu3+増加で，およそ 70 %元の吸光度が減少した．Na+・Ca2+による HPSEC クロマトグ
ラム（図 1a,b）は，金属元素濃度の比較的微量な増加で，低分子分画（9 ml 付近）の方が，高分子分
画（8.4 ml 付近）に対し選択的に凝集したことを示唆した．これよりも濃度が高くなると，逆に高分
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れる． 
 腐植物質の中性付近における電荷量はおよそ 5×10-3 mol/g で，凝集時に全ての Eu3+(50 μM)が腐植
物質と結合しても，40 %ほどの電荷は中性化されずに残る．Eu3+は電荷密度が大きく，Ag+は“柔ら
かい酸”に分類されるため，腐植物質と内圏型錯体をなすと考えられる．これらの結合部は疎水性で
あることと（Engebretson et al., 1994），特に Eu3+の場合は高い電荷を保った状態で凝集したと推定され
ることから，腐植分子が集合してミセルが形成された可能性がある．以上のことから，腐植物質の凝
集メカニズムは，静電気的な腐植分子相互反発の減少に伴う凝集（DLVO 理論）と，内圏型錯体形成
部の疎水性上昇によるミセル形成の 2 つが提唱される． 




ここで，[M]t は，添果された金属元素の総濃度(mol/l)，K は腐植物質と金属元素の 1:1 型錯体安定度
定数，CEC は腐植物質のプロトン交換容量(mol/g)，z は金属元素のイオン価数，A は腐植物質濃度(g/l)
である．Ag+と腐植物質の 1:1 型安定度定数の報告例は乏しいが，同じく内圏型錯体を形成すると考え
られる Cu2+と腐植物質のそれらは~105と報告されいる．Bryan et al. (2001)は，中性で Cu2+がおよそ 5
×10-5 M で凝集すると報告している．その報告で腐植物質濃度(A)の記載はないが，通常の錯形成実験
















(a) Na+，(b)Ca2+，(c)Ag+，(d)Eu3+ 濃度増大に伴う F-HA の HPSEC クロマトグラムの変化．同様の傾向
は I-HA でも認められた． 
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